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究室鯲 ては先づlaも簡 單な揚合として反應の雌 物質が喉一種め もの1め き種々研究を行つ
た.ゴ∫此嘘に述べるエチレン水素添加反應はA十8→Cな る形で表され,反 慮物質が三種の揚
合としては最1も簡寮な揚QOと暑へる.而 も低温に於ては何等副反應を俘は一r定量的に反應が完
緒,す るので甚だ好都合で あるめみなら'丸iltの反晦は一般の不錐印有機 化合物の接觸水素添
加の誌本的な ものと見られ る黜 に亦別の興味がある.從つて既に種 々の方面から多薮の研究が
.行はれてゐるが,反 應速度論的には未だ不充分の域を脱 しない.比 較的よく.研究Cyyてゐ:るの
は銅",歪ツケ)LJi,活性炭勺(激最の ニツケル或は鐵を含 むもの冫等を觸媒として 用ぴた揚含
であうが濁 媒賻 の舳 として反應の引鑽 が鯛 す磯 媒に蘭 して非常に彳寺性的であつて濁
媒の種類,或は同種觸媒に於ても製法その他の經歴によつて各々結果が異な り,直ちに之等 を
比轄する事はtN,.來な.い.無レな揮 ら諸等の好果によれば大體 に於て屎應温度を高める程反應の
性質は均一系氣相反軈{に類似 して來 る樣 に思は:nる.從つて觸媒反應としての機構 を明かにす
る:には低温た於ける.反應 を研究する事が最 も必要である.斯かる處から本研究に於ては水素添
加觸媒としで最 も一般的な 昌ツヶルを使用し,從來餘 り.研究さ躍t『ζゐなし・零躑 ユ下に於ける反
.應速度を種々の條件の一r測 定 し,その結果から反應機構を窺はんとした.
實 嶮
測定裝蟹の二is部分はFig。1に示 した樣 に當研究室に於て使用 してゐる撥條壓力評;,の下
部に反應室縦 觸媒還元室)Aを 噛べた ものであつて,Aの 容積(B.c等の毛細管 をも含めて)
は實驗に依ワて多少異な るが大體約 β5cじのものを使用した.高 涌に於てi$?[一'frの操1乍を行ふ
關.係上以 上の部分は.全郁 パイレツクス硝子を以て製作 した・
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弱媒はKah]bnutnの.硝酸 ニ ツケル(1{oi)a[tfrei)を400。U附近 に
於て約40時間擁.いて酸 化;ツ ケルの粉 末 を造 ゆ,之を.Fig・1のD












約11,ツ[りL.の津 さで 水素を通 じて還元 を.1fつた ・逕 元濃度1が∫.
及的安 定な瀰媒を必要 とす る闘 係.1:a50。乃X500ｰ(:を使 用 し約10
時闇還 丿亡を行つた.斯 か る高温 に於 て還 地した觸媒で も本反晦に
對 しては 充分 な る活性 を有 し,零 度の反鰹1に於ては僅 かに0.(H13;;.
萠後を使 坿 して適當 な反磨逑度が 得 られ た.從 つて氣 相の漫度 に
對 して 鱗媒に よ.る吸 蔚量は充分無観 す3'1fが出來 る..,
反慮 及還 元に使 用 した水素は電 解水素の ボ ムベか ら取 り,之 を
4000Cに熱 した白金 ア スベ ス トに依 ウ精 製乾燥 して用ひた.s-T一
レ.ンはIVIoseru.Lindingcrの方 法 をFig.20)如く改良 して造 つ
た.Fは 長 さ約a〔km.、内徑約1CIILの硝 子管で此の内部 へ輕 石 を
濃燐酸 で煮諮 めた もの を.嗔め,之 を電氣櫨Gに よ り3α)。Cに熱
して ビ ロ燐酸 に變 へる.xチ レ ンを發 生す るにはGを3)0。Cに
熱 して おいてH内 のエ チルアル コホル を1の 水銀封 活栓(グ リ
ーズは全然使 川せ'兆'鄲 匸ア ル コホノレで濕 して川ふ)に 依 り極 め
て徐 々に流入せ しめ る.流 入 したア ル コホルは沸
騰 水Jに;依 り煮喜氣 と.な`}FI触に選 られ脱水 され,
てエ チレ ンとなる・發 生装置内 を數叫 水洗 ボ ムブ
で引 き土r一レンで よ く洗つて倹寒剖 に依 り水を除
き,.苛性 加里で洗滌後【・}言卩f彡炭酸で乾燥 し.,眞空多iξ
ムプで引 きなが ら液 置察氣で冷 した トラップに凝





した.次1こ反應生域物としての影響を見る爲に使用したエ タンはエチ.レンを過剩の水叢 と蜘 こ
觸媒.ヒに導 き反感せ しめ,後液體室氣により楮製して使坿した。
測定を行ふには前以てエ.あレンと水叢を必要.量漉合 して置ぎ,之 を反應窒Aへ 送 るのであ
るが同時に壓力計のE部 へも同魘の混合氣艦を途 り,直 ちに反應宝を閉ぢriy力の蝿化を時
間と共に蕎[櫞ずる・ 此n際 撥條壓力計は.零識搆示器と.して陳用し.壓の値は通常の水銀壓力計
7)W・.、・Lnzier&1L4、.Adkin5〔LFhys・Chem・,30,.Tai(1926)}1二依れ1よ,常 温 及 約 ユ氣 粟 に於 け
る.収嚢 及 エ チ レ ン.の吸 箸 量 は浬 元 尹 ッ ケNtong・につ きいつ れ も約O...BUCc(賢・'「・P.)程度 の もの
で あ.る・ 之 か ら略 算 す る と 叡研 究の 焚 置 に於 τn.INI;ig・程 度 の 昌 ツ ケ ル を使 用せ る場 合の 吸 警量 は,
嘸 壓 の 永 讃 及Yチ ・ ・.が夫 々.覇 に.lt在する 場 合 働 ・にo.03皿 麗度 の もG1とな る.ニ タ ン⑳吸 膂
も此 のf鴇度 をasなc,もの と者 へ られ る・r7㌍Cに 於 け る.反感1二於 て も(觸 媒 の 使 瑚11ヒは 約0・`レ星9・)従つ
て 唖 雑1止に よ る彰響ft恐 ら くLnm・陛度 以 内 の もの と恩 は れ る・
一313一一一
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ユ…2.(謀 糴) (外山)oc;xに於h各 畠 ツケ.ル觸 媒 に俵 るsチ レ ン7k鰰
'
に依つて讀む,一 二分rか ら一sr了・が`k城す る反慮で あるか ら丁度生 じた エ タンに等 しいだけ/1}k
が滅 少す.るわけであ るが,斯 くして實測せ られ た反感量は大器買驗誤差の 程度(一tmu,.)で初璽
か.ら3t+Mした値 とよ く.一致 した.∵..・'









の瓦斯 どユレツ ト,〔,はビsレ ツ ト西 畳度を二定に保つ恒温
槽である.Pは 画めて小なる トラツブ型の氣艦逆流止であっ
i,内 管の先端が丁度接謝 ・る程躑 こ水銀を入れてあb,MQ
がらNへ 氣體が逆流するのを防 ぐと共に,M部 の壓が減 少
するに 随ひ滑かにNか ら氣龍が補給 される仕組ILfxつて.ゐ




トN内 の氣體の客…髏 化により反暉速度を測定するわけである.此め際A内 の臚を一定に傑
っには最初にA部 とE部 へ同壓の混合瓦斯 を入れるりであるか ら,is内の壓に封 して鱶 力計
の指針が零點を示す様にQの 蓮動を調鰭すればよい・E部 の縻は室温の變 化に對して時k調
節 し.to.z・嘔 瀕 で守定に{呆つ事が出來る・
反融 ζ用ひた恆浬槽はo。cは水と氷げ33。cは液體アムモニア,一'rh。cは酒精と間形炎酸
を使肘した.尚 連績測定巾は反應窒への題路 を繕えナ固形炭酸で冷却 して觸媒の活性を保護 し
た.排'rirct#Cenmoilpumpに水銀凝結式ポ.dプをll←用して10"[mm.程度の眞室度を用ぴた.
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先立ち觸媒を水素又はエチレンと接觸せ しめて置いた後,之 を短時間排氣 して血ちにlx(をri
は しめ反應速度に現/1る變化を調べた.Fig.4はその一例であつて,曲線1,e,3,は何れ も
0。C.に於ける略同礪(全壓約IOcm.)の等量澀合ieの反應を表 してゐるが,1は 同一條件の厚應














同様に處理した場合である.鬪 に依 り明かな如 ぐ水素
庵理は反應の初逑度を墫 し,Sチ レン虐埋は初速度を







等量混合比の揚合は,反 應後極く單時間眞空に引いてx囘 の反應を行つて も反懸曲線には殆
ど.ヒ述の如き影饗が現れない.之から考へると反應生成物エタンは趨 蝶に對して斯かる影響が
ないと云ふ事が翫來るが,實 際エタンを以て髑媒を長時聞虚理 しても殆 ど無影響であつた.
(3)反 懸物質の濃度と反應遠度との關係.
{り 恆 「客 反 .應
316
_..r■ ■wr■. 一■_一.
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〉>a{燦 報)(外 由)低 温 に於:3Lニ ツ ケ)L觸蝶 に俵 るs3"Vン 永 棄添 ㎏
驢.、...{.ヒ丶}馳・.、r'一・一一'一 幽・齟...・........・三げ' 岬_ {～_w、 、.～ 旨
n。CJL於て エ チ レ ン と 水 素 の 比 を 種 々 に變 へ た 焜 合 物 を以 て 測 定 した 楊 合 の 結 梁 を'lhbleII.
及Fig.5..Fig.f.に示 した.1'ig.5.はエ チ レ ンの 初 簾 を 約lam.に 保 ち 。 水 煮 の 初 睡 を そ の
2倍,3f,K.4倍と した 揚 合 でii,ドig.;.は 同 様 に 水 素 の 初 歴 を 一・定.と して 工 予 レ ン を 變 へ た
場 合 で あ る.尚 實 驗 言【燬 の 一 例 と して 水 素 と ヱ チ レ ンn初 飃 の 比 が1:1の 揚 合 及 兩 極 端 の 揚
合 を夫 ・'T'ablellL,IC.,1'.に書曷げ た .'一
Table--.
1:eac.藍omp,=o=c.,Catalyst[[1.(0.003.,reducedat4SOOC.)
11 Rgi.5 im,a agR.0 :0.8 15 ]01.1203.3 204.il 81?
i? :tO].i ions 302.0 ｰ1 16 lfl?n 299.S ⑳1),5 sss
13 Yo9.7 99.fl 208.9 :十a.o 17 inos 401.2 40L9 124.1
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1,1-IA6.9 1曜 、 25.7 19:K:,'L 1i3i
呂.J 4go.a 3.δ 27.3 439.n X9.9
幽 ■}
J.u 4%.7 1'3.ｰ 33,1) via R4.1
s...乙 d7i.9 21.嘲〕 ass 4「レ9.0 sns
9.7 ・盈75.1 ss.s 38.2 4〔回」b X4.11
11.( 4'in.a ?9.5 4L9 4fq.ｰ p;.7
li.A 届3,9 :iu.1 {4.1 ;tns_; P9.
]6.d asr.a ・星L5 47.1.盟 aAR.1 inns
1i.3 45蔓.o 44.9 Ji.1 soe.a 100.9
20.3 447」 a1.8 final ;IAA.に、 1似 レ.9

















































































































u fiO1.i 【, IA3×38.1 135.6
:5.9 ・199.9 is isaassn us.z
3.5 49了.6 4.1 2]1430.0 71.7
15.9 495.0 ;.; nq9127 .fl i3.8
19.8 492,;3 9。4 429-026.C i5.1
25.8 48A.3 12.2 24842.;.6 .9.塵
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7_f(毋 穣) (外山)低溢に於げる昌ツケル觸媒に.依るエチVン 水素添加
一AA
之等 の結果1.ζ依つて.明か な如 くp反 懸逑度は水素継 の増 加と共に壇加 し,z-t一レン壓の増加
と共 に減 少する.然 しfaがらその程 度は異な9.水 素壓 の變 化に對 しては ヱチ レン贋の變 化に
對す るよ りも鏡敏で ある.從 つて反應曲線 の形歌 はヱチ レン壓 の大な るほ.ど彎曲 し,反 對に水
素壓が大な る程 直線 に近づ く・エチ レン壓が 非常 に大 なる揚合は エチ レン壓 の變化が 背 しく.な
い故,反 應蓮度はisとして水素壓 の變 化の影響 を受 けるわけであ るが,試 みにエチ レン壓の最
も大 なるr:a:)【・¥Tn,】.7につ き水素壓 に關す る一分 子反應恆 數 を計算 して見 るとTa61eP[.の
如 き値 が得 られ る。帥 ちエチ レンの 濃度が大 なる程曲線の 形axeは彎曲度 を堆 すが,尚 實験の範
Tahl・VI.圍 に於ては 水素騨 こ關 して完全な一 次反應とはな
よ
























{ii}恒 壓 反 應
前記 の恆客 反慮に於ては測定 ・1咏嘉 工予 レぞ
及エ タンの農度は絶 えす變 化す る.dtの中エ タン
は後逑の如 く反慮逑度に殆 ど,,.;であるがPエ
チレンと水素が 同時 に減 少する時は 前述の如 く水
素壓の影響 とエ.チレンfの 影響 とがTiで ある
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(外lrl)低温 に 於 け る昌 ツ ケ ル觸 楳 に俵 るエ チ レ.ン永 素 添 加 (原報}12了
覧噌、..一.一一..一 一'～"..」`'.'一"r'一'..L…}
,t一.y"cFig`3の装 置 は 此 の 目的 の.Ui.こ使 川 し た もの で あ つ て,此 の 際 反 應 逑 度 は#llikする 水.
素 或 は エ チ レ ンの 容 積 に よ つ て 測 定 す る 事 が 出 卒 る.斯 く して 得 ら れ た 恆 壓 反 應 の 結 果 は,水
素 の 分lryFを一 定 に した 掲 合 の 一 例 をTablcVIL及.Fig.71こ,エiレ ンの 分 壓 を 一 定 に し た

































































































































































































































































































rapt.Nn.24の結果 に就 き此 の關係 を示 しJGもので あ る.
(4)反 應生成物の影響
filzT生 成物 な るエ タンの影響 を見る爲に,エ チ レンと水素の混合物 に最劫か らヱク ンを
加へ て反應速度 を測定 し,之 をエ タ ンのない揚合と比較 した.TableX.はその一 例で あつて,
明かにエ タンは反應速 度1ζ無影騨で あると云ふ事が出來 る.斯 くして水素,エ チ レン.及エタ ン
一81fl_
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12S(KftU)(外ihY低 温 に於 げ る 昌 ツケ ル觸 蝶 に俵 るYチ レン水 素 添 脇
曽}..^」.尸}'A一'一."♂ 「」.......「广...・匿...尸.「'.」弗......一...r、V、..一-.一....「 一^～ 「......r尸r
の 墜 とIALei速度 と の 關 係 は 前 項 に 於 て 遞 べ た 觸 媒 の 前 庭 理 に 於 て 褐 た 關 係 と 定 性 的 に は 全 く 同










































(5)反 慝 温 度 の 影 響
前 項 に 於 て は す べ て0。C.に.於 け る 測 定 を 述 べ た が,温 度 の 影 響 を 見 る 爲 に 一78。C.に於 て 測
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〔外lrl)低温 に 於 け る 昌 ツケ ル觸 媒 に 俵 る エヂ レ ン水 素 添 加















合 及エチ レン腰一定の揚合の一.例を夫 々
Fig,10;及Fig.ii.に示 した.こ れ.ら
を見て直 ちにわか る様 に反應 曲線の性質
`ま一780Cに於 て も塗 く00Gに 於 けると
G9一で ある.そ こで恆容反應に於て水素
過 剰の揚合得 られ る反應曲線の直線部分
に就て 反應 速度の温度に伏 る影響 を求 め,
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反慮曲線の性質が0。C」に於ても㌶8。C.に於て も殆 ど變 らない事は上逋の如くであるが,此




は一一臨種 々の ものを考へる事が出來や う.PPLtaがら種 心ク)考察の結果(論議の項蕃照),上述
の實驗結果は次の如 く解澤するのがEliも妥営と思:まれる.L!0ち水素添加反應は觸媒の活性炎面
に吸iijlされた永素と向ヒく吸iiされた零チレンとの閼に行はれる表1:師二分予反應である.そ の
際水素とエチLン は何れ も同種の活性表面に吸着される爲に.爾 者の間に活性表面の爭奪が行
はれる・然るに活性表面に於けるエチレンの滞 姓 命が水素のをれ より帳 い爲に 水素の吸
京鍬 は木來小なる」:1こエチレンのTflrazより更に著 しく抑wさfit,.之lc/Xして工予レンの吸i
量は大にして'k素の荏在によ.り左程影響 されな:い,然るに反鬮i速度は活性表「酊に於ける噌反慮
物質の濃度の磧に比例すべ きを以て,表 面濃度小なる水素に對 しては鋭敏とな り.・濃度大なる
エチレンに對してはrti然鈍惑となる.2Pち室として水素の吸着量のfirに依り反應速度が支配









(i、つ 反應生成粉エタンの脱膚.〔・耶 諮 せるエタン分予の氣相への擴散,之等の・1犠も遲い過
程が 襯 の反應逑度を支配するわけであるか 転 測定せ られた反yin線が吸着相に於ける反應
邁肇を表1‡ず爲には(iii1.牟最 も選い過程でなければならぬ。此の黏を少しく吟味すると.先づ
反鰹{速度がヱタンに無關 際な事から(ieJ及(V.)1ま反應逑度を決定ずる過程ではないと考へら
● れる。次に 〔η について考へると,此の速度は通常大なるものと考ぺられるが,氣相から活性
表面への反應物質の供給が直撞活柱表1面へ両突する分子に依つてのみ行はれ る揚olLは.活性
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とすれば.活 性表面 に於 けるその吸 済量は零であ る.故ILg1QY,時閥 に活性表.面ぺ衙突 ナる分T
數は無箙邏 動論 に よ り
pL(&,一Sムyl/2πMRT
と して 興へ られ る.='1此處 にpは その.氣相 に於 ける分胝Lはtaschmidi數,S・ は活性表面
の隷 面:贊,s,はその 巾他の反應物質 に依 り81iめられ てゐ る面積,Mは 分 子量である.故 に反
腱1逑度はp.〔馬 一S人}の積に比 例す る事 となる.從 つて 今殘 る一 力V)分鱶 を一電に保つ ものと
すれ ば,その吸済速度が速かで 亀 が反應 匸11絶えす氣相 と吸着2ド爾 にある時 は明かにS,=ou戚
とな り,反 應逑 度はpに 團 して一次 反應 となる,.xる 一1;の吸 着速 度が夫 程大 き くな く,従
つてS▲1まあ る定常濃度 を表 す揚 合には 反應 の進行と共 に當 然tiAは墫 加 し,その結果反慰速
度 は見掛上pに 幽 して1よi,も 火 なる次数 を 有す る事;となる.然 るに曩 に遞べた實験結渠 に
於 ては明かに斯 か る闘 係はいつれ も浦 足 きれ てゐない.帥 ち水素 の分1.を一定 に保つた場iiL3
反應逑 度は逆 に増 加 し,エ チ レン唾 を一定に.保つた揚 合ｫ_チ レ ンの墜が非常 に大な る楊合に
漸 く水素 に關 して一次式 に接近 す るfL;t9ぎない。以上の理 山か ら`;7の速度は反慮速度 を支配
す る もの とは考 へ られ ない.最biz〔ii〕 と 〔.iii)に就いては,曩 に實驗結.xの項に於て觸媒
U)前颱理の影響 として違べた事 實 を次 の如 く解 釋す る婁が 出來 る.cuち觸媒 を操 め水素又はエ
.ヂレンと機 觸せ しめて 置 く時 は,活 性表面は夫 々水素又は エチ レンめみ を瞬蔚 して居 り,之 が
.新 にλれ られ.た氣相の焜 合}L斯に對 して新 な吸膚準衡 に逹 す るには或 る蒔 聞 を要す る爲に反應
の初期 に異常が現れ る もの と思はれ る.そ の際 水素處理の 效果 とエrレ.ン嚇矧1の效 襲とが逆 に
現れ るのは,反 應逑 度が 主 として吸 着 量小 なる水素 の表面 濃度1こ.よづ七支配 され る爲に,水 素
處理の後は灑合瓦斯 中の ヱチ レンに よ り水 素の吸膺:壯が急 速 に減 少せ しめらli,.從つて 反慮速
度 も初賜 に於て急激 に減 少し,xエ チ レン處理の 後に於ては最初水 素の吸if.疑力i柵加する結果,
反應速度.も初期1.こ於て堆 加 を示 す もの と考 へ られる.斯.く・v)如く解 縄すれ ば,1.ii.)の速 度は(iiiJ
よ りも大d+/+は 明かで あるが,〔iiilに比 して無限大 に速 い とは言 へない.そζで今 少し く一
般的に吸着逑度 なる もσ)を考 へてみる と問題は 中: 複々 雑 で ある.例 へば.iangmuirの理論 に於
ては吸膚逑度は く氣相 か ら吸牆 長面への 軍位時間 の衒突數XAcmmaiationcoef.一蒸 傘逑皮)と.
して表は され るか ら,吸 蒋速 度は非 滑 に速 かな もの とな る.然 しなが らu't:1の餠究では吸hYi現
象は甚 だ複雜で あつて,殊 にTayl・r等め考へに よれ ば化雄 反應1こ關係す るのは所 謂活慚 匕吸
X11である,101ifiiもその 活性.化エ ネルギーは吸膚 の實驗 から得 られ た値 は一般に非常に大 き く,
觸 媒反闇 と於て若 しも此の様 な大 きな7ifi化エ ネル ギ ーを要 す る吸+i(が介在 する もの とす11ば,
測定せ られた 反應速 度ば實 は吸 着逑 度の測 定 に過 ぎない場合 もあ り得るわけであ る.然 しなが
;9)本研究の如 く,少錆の鱒媒の存在に於て徐hにlxを9f14.しめ己婚合には氣相に於ける反懸物質の濃
●
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1;3罕(原報) (外山)低 温 に於 け.る鳥 ツ.ケ尸'レ鮒 蝶1二侠 る.エチ レ ン'iく薫 添 加
ら一般に徴分吸済熱め測定が1り1かに觸媒表面り不均一性を示 してゐる如 く,.活性化吸看の活性.
化エ 扣レギーは一般に吸告量とtic漸次増 尺してVin,11レ從つて觸 媒反應に關係する活姓表面
に於てF3,著しく小なるものと豫想出來る.事 實Taylor申身 ㍉酵 化.迭12ム又は ニツrnを觸
媒とした場合μ)kL:十ll_=YliD.なる厚應の港度が零度以 ドの低濁に於て非常に速がなる事か
ら剛 紘 耽 黼 してゐる漕r方 肖職 の購 磯1の 異常.も131の観媒を使用 し撒 の鹹'
を行つた掲合にのみ 明瞭に現はれ,通 常の操作に於てrz殆ど認めらhないのであるから,今




でj陵さ.れ,as.及璽 は夫 々氣相と吸着4ミ衡にある水素及ヱチLンの活姓表面に於け る吸将址
でJ・1η 穫つて此のQ16・旧 こ聯 悔 吸黼 獣 を週1け る時は反駆 度を氣相の水鰥 及
ヱチ.レ癰 噛 耻 して欝 事が出来る.・Langmui・の吸弑 に庭1よ そ・誘 導鯲 て何等活性
化吸i,なるものを考へてゐな'い黯に一應鶸 がある様に考へられるが・此の式は熱力學根據 も
み 坊 活性{匕.の機構 を考慮 して も同塑の吸齎式に到逮する事が出來るものと思はれる.殊 に
晩h噛 が黼 してゐるや.5tL,ui多齣 鵬 飃 が 痴 即 ・i・式を潼用する事戯 りよく説
明.される事買は,觸媒反應に介在する吸.着の性質の如何に拘 らず,、此の型式の吸許式が充分成立
する事を示してゐるr以 上の理由から今活性表II、1に禁て しmgm血ir式に從ふ吸ン陀ト衡がr&立ず
.るもりと駝 す言Lば,・・… は次の如 く表 され る・u)
an=const、PutaPn・ σ一 ・・毒 …
或 は
・`・㎝ ・5・.、+。YpPH.β甲 砺・…1s・ ユ+r>,;paYntyPr:.・3)
.G,{t{i_fck水素 硬エチ.レンの吸 蒲 係數,1,}1とNFは夫 々氣相の 水素及ヱチ レンの分壓で.ある.
上式の 巾(.,)は・k素とヱテ レンカく夫 々異 種の吸荏 緬 を持つ場合 ・邵ち ・II・aF;はJ:k他の 反
鰹物 質の4i-leに.よ?て少 しも影響 を受けない甥合で あ り,(3)は兩者が同種のi.性表 面 を爭奪
する場合で ある`削 述の屎應機構の考察か ら此の矯合 剛ふべ き關 係は 明かに(3》 であるか ら・





冨8J活 性 喪 丗 に吸 管 さ.れた厚 懸 鋤 買 の 分 子 が.=次元 的 蓮動 をす る時 ば 鴬 然(1)式が 成 立す る わ け で あ る が,
吸 魂分.予ヵミー 宛 等占にrr,iする場 合 に も水 素 と.xチレ ン とが 隣7Rつ て 吸 看 さ.れる 機 曾1勾軻青 の吸 符 匸
硫 に比 例 す るか ら綣 局(D式 が 成',;する・
Z吃擘1駄Oroch嘘mり35●.0&6(19?9)'殉
助 反 殯 嬢 は エ タ:ン嘸 盟 係 で あ.るか ら,エ タ ・の 蜥 は 勲 して よし.・
一sza一











とな り.水 素に關 して一次 反應 となる筈であ る.然 るに實際 はP}:を非常 に大 き くして始め一(
雌 の關 「系に接近 するに過 ぎす,結 局 αは夫程 小さ くないと云 ふ事になる.斯 くして吟味すべ き
反應迷度式は(4)の 一般形 となるが,此の速度式が 蠻纖結 果に於て 述べた水素壓 及エチ レン墜
の影響 を定性的に よ く詭明す る蟇は次 の如 くして容 易に證 明出來 る・
.先づ帆 容反應 に於て便宜上 反應の初速度に就て 考へてみ る.水 素 及 工予 レンの 初壓 を夫 々




故 に1十 βRaaな るに從 つて ∂Vo1∂aミOとなる.同 樣 に して
∂・・ 一k・`1+・一βb)∂
b 口+αa+βb〕:{
な る.tr,1十囎ミβbな る1ζ從 ひ ∂ひい/∂bミぐ1となる.个 β がaよ り5大 き く實駿の範圍 内に
、於ては常 に1十aa〈βbが成 立す る もの とすれ ば明か に
ハ 　
31r'1一"〉〔.),器 詮 く ・
とな`ハ 全 く實驗 結果 と一致す る.






1十aa然 る に1+aa〈 βbな る 時 は り は 反 慰 の 進 行 と 共 に 漸 次 」曾 加 し
,.PN= に 於 て 極 大 値β
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な り,實 驗 と 」:く一致する.
EPち(4}式は1十f4T〈r>〉なる關 係が 成 」ヒするd,のとすれぽ定性的 には 奈 く貸驗結 駐と.・致
す る.
AIL定量的i.こは,匪=oons乳に しrPr:が 大なる揚 合に於ては 明かに(・の は(ti)に接近 すべ
きで あるから,エ チレンの 壓大なるエチ レ ン恆歴 反應 に於て略 水素に關 して一次 式が成 立する
事は よ く寅驗 との一致 を云 す.もの と言つて よいが」 一般 の揚合の反應1酌線 を(4)の#lisr形に就
き一 々計算 して吟 味する事は未知 の恒 敏が多 くて無 意味であ る・ 依つてAの+.uき.方法 を用ぴ
てみ る.先 づtii反瓲1に於ては(4)式か ら直 ちに
　 ・{i+。{…≡ミ歸_,}=…
と な る か ら,此 の 式 に 於 て
]十aa十pU _(:,(8)
G+β




と な る.故 に 反 應 曲 線 に 款 てJを 求 め,yを 算 出 す れ ば 其 とYと の 間 に は 直 線 關 係 が 成 立 す












































べた ものであつて,理 論式の要求する直線關係は大體滿足されてゐる.叉 直線び)傾斜 も(9)式の
の要求する遖 り大體に於て李行關係が滿足さ』Lてゐる.(8)式に依れば夫 々の.C値か らa,β
が決定出來る筈であるが之には誤差が大 きくて」定.し允値は得られない・
次に恒歴の反應に於て も向樣にして反應曲線 を調べる事が出來る.此 の揚合は反應逑度が容
積ゲ)變化で測定されるので,(4>式に於けるPll,晦を犬 々反應系α)全躍に等 しい唾を持つた
各反應物質がFlg.3.の瓦斯if,tv.ツ1`内に於ける温度に於て占めるべき容預として表すのが
計算上便利で.あつて,そ れを夫 々V亅1,V匚・1とすれば(4)式1ま次の如 く書き改める事が出来る.
rJi一」}一 ・・〔
、+。}崙W.嵐12・
故 に 个Pli=ωnsし のntiCIIC於て はVH=consL=n'と す 九iコr(1L))に於 て
1+篝;at一一(;t・t響 一1く'・4平 一・'
と置 く事 によ り,(12)式は
C'十V亅;皇Kγ
が得 られ る.エ チレ ンの壓 が一定の場合 も同様であ る.Fig.14.及Fig.15.は夫 々Fig.7及























耶)恒 糜 反 感 の 鴇fトは 反 晦 速 度 が す べ τ 上 述 の.知く.容鱶 で 測 られ τ ゐ る 爲 に 直線 は 相互1二firしな い・.叉













より蓮鑚 機粥が皇出されたので,罰 エチレン水素添加 も迚鐶反慝 によづで起るものと考へ られ
るに至つた・1")從つて觸媒による反應に於t,tl.,觸媒表両から活性化亭:れた反應物質が氣和へ
供給 され氣相に於で連饋反應が行ほれる事は一應考へられる事である.甥然 しなが ら之に.對す
る實験的確證は未だ見IISされない・Bennesvitzu・Neun】annは白金觸媒を.用ひて斯かる研究 を
行ったが,測 定方法に缺陥があつて11的を達 レなかつ海.2り一一i方前逃の勵起フk銀に依る;チ レ
ン水素添 加は内容が非常に複雑であつてt]91今直ちに之を隲媒反應とltetし得るか否かは嫌間
であるが.假 に今屬媒表面に於て水素が活性化されて水素原予を生 じ,之が氣:柵へ供給 されて
光嚇愿反慮の場合と.同樣な迚鎮機描 に依 リエチレンと反慰するものとして も,その連饋は酸素,
歴素の反慮に於 ける.その後の研究塑,から考へて.決して長い もめとは思へな.い.然るに水素原子
が觸媒表面か ら蒸.發する爲には實1こ40Kcal.程度以一1:の大 き.なエネルギーを要するものと推定






次 に3ζ他の機構 として反應物覃め一つが觸媒長面に吸簷.され,他 が氣相から之に爾突 して反
感する楊合を考へてみ る.:"ii此の場合實驗結果を設明するには襲の反慮機構 と同 じく、エーr一レ
ンと水素は同.種の活性表面に吸若される縞 巣吸蔚の弱い水素は吸蒲の強いヱチレンの爲iこ甚だ ●














25)..N.)forris革Lや.1{.Reyerson〔」.phy5.Chem.、31.1221}(1927⊃〕「‡簡 單 で.をま.あ.る力言斯 力馳.る機 構{C'
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と な る 。 个PH=ODIlsこ.=:,の揚 合 をx,へ て み る と





次 に本破究の結果 を從來の研究 と比較 してみるdo,昌 ツケル 觸媒 を使 用 した も のと しては
Ride飛L萄KIIしr,測zurS↓ras5en則等の研究が 主要 な もので あるが此 の 中Klarのは操 め一酸1ヒ炭
素 を以 て被 毒 した 昌 ツケルを以 て實験 し左 ちのであう か ら,そ の緒果が著 し く異な るの は當然
で ある,殘 る二者の研 究 も觸媒と して 昌ツケル箔3Lli.ツケル ・リボ ンを活性 化 して 用ひて居
i),本研 究に於 ける ものとは嚴 密な意味では異なる。殊にAidealの揚貪は實驗の温度が100ｰC.-
附近 であるか ら本 研究 と直 ちに此 較出來ない.zurS[rassenの測定温 度は 一10。C,からLOOｰC.附
近 に 亙つて居 り.,此の點最 も本研究の實驗 條1'トに.近いわ けで あるが,遙 に低1臆で測定 してゐる.
彼の.得た結果は 驚hwとd)の解釋 に依れ.ば鋤
睾 一kP・11睾髫P};
となる.此 の關係ば種 々に解釋 す る事が 出來 るだ らうが,今 本研究 に聆ける と同 じく吸 着され
Oた 水素 と吸ry{'された エ .T一レンとの 間 に反應が行はれ る もの とすれ ば,上 式は明かに水#3/k=F
レンが夫 々異種の活性表 面に吸着 され る事 を意 味す る事 とな り,本 研究のtea:,と明か に粗違す
'る .此 の點 か ら言へ ばPease詫1}が銅を觸媒 としzoｰc:.及20。C:に於て得た#wa!は本研究 と最
もよ く類似 して ゐる・邸 ち彼は斯 か る低温 度の 反憑逑 度に對 して次 の如 き實驗 式 を興令てゐる・
JI'=k・V鵠駄咽{鼠C・一Vc.u:幽.}
JI'は反應 開始後5分か ら15分間の壓 の減 少,VH。巴劇..は厚慝系内の水素の全量(容碵}.Vu。山轟
はs-Fレ ンの吸着量,S.C.は ある恆數(tiaturationCapacityJであ る,P凶 の得た此の結 果
は 矚媒の母が非 常に多 最で可成不疋確では あるが,定 性的には本研 究α)結果 と よく一致 してr
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を表.してゐるもの と思はれ る.又1'easeの銅に於ける結果 も反應濃度を高めると(但し此の揚.
含は200.C.附近)反應が.ニゥ}子厚應に近附く事を示 してゐる.本研究に於ても亦反應速度式(4)
に就いて汚へてみると,淵 度を高めて α 及 βが非常に小さく.なつた揚合,明かに氣相の水素






いつれ も水素埆墮に關ナる一訳反應忸数の温度係數から得 られた ものであつて,水 素の吸着熱の
爲に著 しく見掛の値が小さ くなつてゐる.本研究1ζ於て得た6Kcal.な.る値は此のmalC於ては
梢貫に近いかと思はれるが,活 性表面に於ける吸蔚量の港度に よる變化が精確にわからない以
上確實な事は言はれない.何 れにしても驪媒反應の活性化熱は均r系 氣相反慮等と異な り絹媒
の性質に.よつて夫 々異なるものであるから,本研究の如 く高湛に於て觸媒を還 巵する時は當然
潮 靴 熱は大.きくなる もの止考へられる
贔俵に反慮速度の研究から歸納 し鴛る觸媒表面の性質に關 してはゴ本研究室に於て研窯せら
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摘 要
(1)硝 酸 ニツケル を燒 いて酸 化 ニツケルとな し,之を4500乃至500。CJ.に於て還 元 した觸媒
コ
を使Hlして ㌍～一7go(二の範幽に於て種kの.條件の下に反應逑度を測定 した・ 反應物質の濃度
と反應逑度との關係に關 しては、通常の恆容反應以外に彊{壓の反慰をも行ひ,反 應の性質を一
層明かにした.爾 反應速度μ)混度係敷から活性化熱 として約6.Kaal・を得た.
(2一)購 の糊 きを考察 レ1ズ歴ゆ 機構に關して次の結論を得た・ の 本研究に於鵬 水素
添加は觸媒の活性表而に於て吸薜されたエヂレンと.吸蕩された水喉との間に行はれる二分子反
ICI・:'E・ある・oo斯 かる反應機構1こ於て無 れる階段rl儲過ge.D・t・,吸黼 に於けるエLf・レン
.と水素 との結合反慰が全反應逑度 を決定する.{…iii)エf-iZ.ンと水kと は共に同一種の活性表
面に吸恭 される.{iv}活性表面に於てはエf一レンは水素 ‡りも強 く瞬着 され る.【V)反感生
成物‡タンの吸謝 ま反應が行はれ る活性表『iilこ於ては非常に翳い・
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